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摘　要　Cr６＋ 是高毒性重金属污染物,一般采取还原而降低毒性的方法对其进行处置.光催化还原技术以其经

济实用性、简 单 易 操 作 等 优 点,成 为 处 理 Cr６＋ 具 有 应 用 前 景 的 方 法 之 一.将 类 石 墨 相 氮 化 碳(gＧC３N４)纳 米 片

(gＧNCN)进行苝四羧酸二酰亚胺(PTCDA)修饰,成功制备具有可见光响应的 PIＧgＧNCN 光催化剂.PIＧgＧNCN 在波

长大于４２０nm 可见光条件下可高效光催化还原 Cr６＋ ,在５％ PIＧgＧNCN 催化剂投加量１g/L、甲醇体积比浓度为３％
的反应条件下,１００mg/LCr６＋ ６０min内还原率达１００％,反应过程遵循准一级动力学规律.PIＧgＧNCN 光催化剂具有

较好的稳定性,循环反应４次,其 Cr６＋ 还原率仍可达９９􀆰３４％.

关键词　光催化,石墨相氮化碳,苝四羧酸二酐,Cr６＋

ResearchonmodifiedgＧC３N４photocatalyticreductionofCr６＋

undervisiblelightirradiation
LiJinying１,２　SunHaifeng１,３　ZhaoXu１,４　YangChunwei１,３

(１．KeyLaboratoryofEnvironmentalMaterialsandPollutionControl,JilinNormalUniversity,

Siping１３６０００;２．SchoolofPhysics,JilinNormalUniversity,Siping１３６０００;

３．CollegeofEnvironmentalScienceandEngineering,JilinNormalUniversity,Siping１３６０００;

４．ResearchCenterofEcoＧenvironmentalScience,ChineseAcademyofScience,Beijing１０００８５)

Abstract　Cr６＋ isahightoxicityheavymetalpollutantinthewastewaterwhichisusuallyreducingtoxicity
firstlybyreductionprocess．PhotocatalytictechnologyisoneofthemostpromisingmethodsforthetreatmentofCr６＋

pollutionduetoitsadvantagesofeconomy,simplicityandeasyoperation．GraphiteＧlikecarbonnitride(gＧC３N４)ultraＧ
thingnanosheets (gＧNCN)was modified by perylenetetracarboxylicacid diamide (PTCDA)．Then,thenovel

photocatalyst(PIＧgＧNCN)withvisiblelightresponsewassuccessfullyobtained．Itwasalsostudiedthatthereductionof
Cr６＋ byPIＧgＧNCNundervisiblelightwithwavelengthgreaterthan４２０nm．Theresultsshowedthat５％ PIＧgＧNCN
couldefficientlyphotocatalyticallyreduceCr６＋ ．Undertheconditionsof１g/Lcatalystand３％ methanolconcentration,

thereductionrateof１００mg/LCr６＋ couldreach１００％ within６０min．ThereactionprocessfollowedthepseudoＧfirst
orderkineticmodel．ThePIＧgＧNCNphotocatalysthadgoodstability,andtheCr６＋reductionratecanstillreach９９􀆰３４％
after４cyclereactions．
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　　污水中Cr６＋ 具有高毒性[１],生物处理技术难以

对其有效处置[２],一般采用吸附[３]、化学还原[４]和电

化学膜分离[５]等技术对其进行预处理.但这些技术

能耗、物耗较高并不理想,因此亟需开发新技术方

案,实现含 Cr６＋ 废水的经济且有效处置.近年来,
光催化还原技术在污水处理中的应用引起了人们的

重视[６Ｇ７].其中石墨相氮化碳(gＧC３N４)由于对可见

光有响应、不含金属和无毒无害等显著特征,得到了
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研究者的关注[８Ｇ９].而苝四羧酸二酐(PTCDA)具有

良好的稳定性和较宽的可见光吸收,成为共掺杂研

究 的 方 向 之 一[１０].本 研 究 采 用 PTCDA 修 饰

gＧC３N４ 纳米片(gＧNCN),制备具有可见光催还还原

效果的新型光催化剂 PIＧgＧNCN,利用其进行 Cr６＋

模拟污水的处理,取得了较为理想的效果,为含

Cr６＋ 废水的有效处置提出了新的技术方案和研究

思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

１,５Ｇ二苯基碳酰二肼、丙酮、硫酸、甲醇、苝四羧

酸二酐、三聚氰胺、盐酸,均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司;实验用水均为超纯水(１８􀆰２MΩ􀅰cm).
场发射扫描电子显微镜(SEM,SUＧ８０２０型)、

透射电子显微镜(TEM,H７５００型),日本日立公司;

X射线衍射光谱仪(XRD,XpertProMPD 型),荷
兰帕纳科公司;X 射线光电子能谱仪(XPS,QuanＧ
teraSXM 型),日本真空技术株式会社;紫外Ｇ可见

分光光度计(DHS型),荷兰爱万提斯公司;氙灯光

源(PLSＧSXE３００型),北京泊菲莱科技有限公司.

１􀆰２　催化剂的制备方法

将一定 量 三 聚 氰 胺 置 于 坩 埚 中,在 马 弗 炉

５２０℃煅烧４h,得到gＧC３N４.将gＧC３N４ 在乙醇水

溶液(V乙醇∶V水 ＝１∶２)中超声１０h后离心分离,在干

燥箱中５０℃干燥１２h,研磨后即得到gＧC３N４ 纳米片

(gＧNCN);将不同质量比的PTCDA和gＧNCN及咪

唑充分混合,在氮气保护条件下,１４０℃煅烧５h,加
入无水乙醇搅拌２４h,然后依次用稀盐酸(１０％,质
量比)、甲醇、去离子水清洗至中性,真空干燥１２h后

得到PTCDA 修饰 gＧC３N４ 纳米片光催化剂 PIＧgＧ
NCN.其中PTCDA含量为５％,所得产物记作５％
PIＧgＧNCN.

１􀆰３　测试与表征

催化剂 PIＧgＧNCN 采用 SEM 和 TEM 表征形

貌;元素及晶体组成采用 XRD进行表征;采用 XPS
表征元素及成键特性;采用紫外Ｇ可见漫反射吸收光

谱表征其可见光吸收能力,
实验方法如下:首先在烧杯中加入一定浓度(以

Cr计)的Cr６＋ 溶液,然后加入设定体积比浓度的甲

醇作为空穴淬灭剂,用于屏蔽空穴对的氧化作用,突
出光电子的还原效果,然后调节所需 pH,再加入

１g/L不同PTCDA 质量比的光催化剂 PIＧgＧNCN,
开启光源反应同时计时.反应６０min,每隔１０min

取样,采用二苯碳酰二肼显色法检测样品中的Cr６＋

浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂PIＧgＧNCN的表征分析

通过 SEM 分析了 ５％ PIＧgＧNCN、gＧNCN 和

PTCDA 的 形 貌 结 构,结 果 见 图 １.由 图 可 见,

gＧNCN为不规则的层状结构,具有疏松多孔的结构

特征,可以增加光生空穴和电子的活性位点.PTCDA
为棒状结构,用 PTCDA 进行表面修饰后,gＧNCN
的形貌特征保持不变,证明 PTCDA 的少量修饰并

未改变gＧNCN的原有形貌.通过TEM 分析了５％
PIＧgＧNCN、gＧNCN 和PTCDA 的形貌结构,结果见

图２.TEM 结果同样表明,PTCDA修饰gＧNCN的

形貌特征并没有发生明显变化.进一步对三者进行

XRD分析,结果见图３.由图可见,５％ PIＧgＧNCN
的XRD谱图仅显示了gＧNCN 的两个特征峰,未观

图１　５％ PIＧgＧNCN(a)、gＧNCN(b)和PTCDA(c)的

SEM 图(×５００００)

图２　５％ PIＧgＧNCN(a)、gＧNCN(b)和PTCDA(c)的

TEM 图(×５００００)
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图３　gＧNCN、PTCDA和５％ PIＧgＧNCN的 XRD谱图

察到 PTCDA 的 特 征 峰.这 种 现 象 可 能 是 由 于

gＧNCN边缘分布的氨基(—NH２)密度较低,少量的

PTCDA分子稀疏地分布在gＧNCN表面.
本实验还采用XPS技术分析了gＧNCN、PTCDA

和５％ PIＧgＧNCN 的组成和化学状态,结果见图４.
由图可见,PIＧgＧNCN 的测量范围内检测到 C、N 和

O 这 ３ 种 元 素.元 素 高 分 辨 图 显 示,C １s 在

图４　gＧNCN、PTCDA和５％ PIＧgＧNCN的 XPS谱图

[(a)全光谱图;(b)C１s高分辨图;(c)O１s高分辨图;

(d)N１s高分辨图]

２８６􀆰３eV和２８４􀆰８eV 处的峰分别对应于sp２ C—

NH２ 和 C—C键.在５３２􀆰６eV 下呈现 O１s峰,该
峰可被归因于表面吸附的 H２O 分子或羟基.PIＧgＧ
NCN在５３１􀆰０eV处也有吸收峰,可归因于C—O或

羰基,表明PIＧgＧNCN中形成了酰亚胺基.PTCDA
未观察到明显的 N１s峰.在３９８􀆰７eV 和４０１􀆰０eV
下,将gＧNCN的 N１s分为两个峰.３９８􀆰７eV 峰值

归因于三嗪环中的sp２ 杂化 N原子,而４０１􀆰０eV 峰

值归因于 Melem 单元的桥接 N 原子.PIＧgＧNCN
的 N１s光谱中还出现了４００􀆰２eV 附加峰,可能为

酰亚胺 N原子所致.上述结果表明,PTCDA 与氨

基之 间 的 反 应 是 成 功 的,并 且 PTCDA 附 着 在

gＧNCN表面.
图５为gＧNCN、PTCDA和５％PIＧgＧNCN的紫

外Ｇ可见漫反射吸收光谱图.由图可见,gＧNCN 对

可见光的吸收在４５０nm 处,PTCDA 在可见光区域

比gＧNCN 有更强的吸收,将 PIＧgＧNCN 与 gＧNCN
的吸收光谱进行比较可以清晰地发现,PTCDA 的

引入明显地扩展了gＧNCN的可见光吸收区域.

图５　gＧNCN、PTCDA和５％ PIＧgＧNCN的

紫外Ｇ可见漫反射吸收光谱图

２􀆰２　各因素对光催化剂 PIＧgＧNCN 还原 Cr６＋ 的

影响

首先考察了不同PTCDA质量比催化剂在可见

光和无光照时的催化表现,其反应初始条件为:

pH＝７􀆰０,空穴对淬灭剂投加浓度为２％(体积比),

Cr６＋ 初始浓度为１００mg/L,使用质量比为１％、３％、

５％、７％和１０％的 PTCDA 修饰的gＧNCN 进行光

催化还原Cr６＋ 效果实验比较,结果见图６.由图可

见,在可见光照射下,质量分数为１％、３％、５％、７％
和１０％的PIＧgＧNCN 光催化还原Cr６＋ ,反应６０min
的 还 原 率 分 别 为 ９４􀆰８４％、９３􀆰１２％、９６􀆰４４％、

９２􀆰３４％和９１􀆰２３％,而单纯 PTCDA 和 gＧNCN 的

还原率仅为２７􀆰３３％和５２􀆰１２％,单独可见光照射的

还原效率为 ０％.在无光照条件下 PIＧgＧNCN 对

Cr６＋ 吸附作用较弱.不同 PTCDA 掺杂质量比对

Cr６＋ 的还原效果不同,其中５％ PIＧgＧNCN 还原率

􀅰９６２􀅰
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最高,因此后续实验取５％ PIＧgＧNCN 进行光催化

还原的研究.

图６　在可见光和无光照时,PTCDA质量比对

催化剂催化还原水中Cr６＋ 的影响

其后,考察了反应初始pH 对光催化还原效果

的影响.其反应初始条件为:空穴对淬灭剂投加浓

度为２％(体积比),Cr６＋ 初始浓度为１００mg/L,分别

调节pH 为３􀆰０、５􀆰０、７􀆰０、９􀆰０、１１􀆰０,采用５％ PIＧgＧ
NCN进行还原效果实验,结果见图７.由图可见,
当初 始 pH 为 ３􀆰０、５􀆰０、７􀆰０、９􀆰０、１１􀆰０ 时,反 应

６０min后,Cr６＋ 还原率分别为 ９０􀆰５４％、９１􀆰７２％、

８７􀆰８２％、８５􀆰１０％和８４􀆰８９％.其一级反应动力学

常数也逐渐下降,从pH 为３􀆰０时的０􀆰０３８min－１,
逐渐至pH 为１１􀆰０时的０􀆰０２９min－１.可见酸性条

件下,Cr６＋ 还原率更好.这可能是因为Cr６＋ 和Cr３＋

在中性和弱酸性时会以氢氧化物的形式沉淀并覆盖

在催化剂表面,减少催化剂的活性位点.所以,后续

实验将pH 初始值设定为３􀆰０.

图７　初始pH 对Cr６＋ 还原效果的影响

[(a)不同初始pH 条件下Cr６＋ 还原效果;(b)不同初始pH
条件下Cr６＋ 还原一级动力学常数变化情况]

最后还考察了 Cr６＋ 初始浓度对光催化还原效

果的影响,结果见图８.由图可见,当Cr６＋ 初始浓度

分 别 为 ２０mg/L、４０mg/L、６０mg/L、８０mg/L、

１００mg/L和 １２０mg/L 时,还 原 率 分 别 为 １００％、

１００％、１００％、９８􀆰３０％、９４􀆰５５％和７４􀆰５７％.可见,
随着Cr６＋ 初始浓度由２０mg/L提高至１００mg/L,光
催化还原率均可达到９４％以上,而当Cr６＋ 初始浓度

达到１２０mg/L时,其还原率迅速下降,一级反应动

力学常数也相应的从２０􀆰１４９min－１下降为０􀆰０２３min－１.
本研究后续实验均选取 Cr６＋ 初始浓度为１００mg/L
进行实验探究.

图８　Cr６＋ 初始浓度对Cr６＋ 还原效果的影响

[(a)不同初始Cr６＋ 浓度条件下Cr６＋ 还原效果;(b)不同Cr６＋

初始浓度条件下Cr６＋ 还原一级动力学常数变化情况]

空穴对淬灭剂甲醇作为屏蔽空穴对氧化效果的

重要手段,对 Cr６＋ 的还原具有较大的影响,结果见

图９.由图可见,当甲醇体积比为 ０、０􀆰５％、１％、

图９　空穴对淬灭剂甲醇浓度对Cr６＋ 还原效果的影响

[(a)不同甲醇初始浓度条件下Cr６＋ 的还原效果;(b)不同

甲醇初始浓度条件下Cr６＋ 的还原一级动力学常数变化情况]
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２％、３％、４％和５％时,Cr６＋ 还原率分别为２６􀆰６８％、

５２􀆰８１％、９２􀆰５２％、９９􀆰６７％、１００％、１００％和１００％,
其 一 级 反 应 动 力 学 常 数 分 别 为 ０􀆰００３min－１、

０􀆰００５min－１、０􀆰０１２min－１、０􀆰０４min－１、０􀆰０８９min－１、

０􀆰０６９min－１和０􀆰１０５min－１.可见甲醇能够有效地

淬灭光生空穴对,进而提高光生电子的还原率.而

甲醇加入过多,也会提高废水的化学需氧量(COD)
值,因此选择２􀆰０％甲醇作为空穴对淬灭剂较为

合适.
为探究光催化剂对Cr６＋ 还原能力的稳定性,采

用上述最佳反应条件,对光催化剂进行了４次循环

实验,结果见图 １０.由图可见,４ 次循环实验的

Cr６＋ 的还原率分别为９７􀆰７８％、９８􀆰８１％、９９􀆰６５％和

９９􀆰３４％,催化剂的光催化还原活性没有发生明显变

化,因此催化剂对 Cr６＋ 的还原性具有良好 的 稳

定性.

图１０　光催化剂的４次循环实验变化趋势图

３　结论

(１)成功制备出PTCDA修饰gＧNCN的复合光

催化剂PIＧgＧNCN,其形貌呈现纳米片结构,该催化

剂相较于gＧNCN有更宽的光吸收范围,具有可见光

激发效果.
(２)采用 PIＧgＧNCN 光催化还原 Cr６＋ 模拟废

水,在pH 为３􀆰０,１g/L的５％ PIＧgＧNCN 催化剂投

加量,２􀆰０％甲醇作为空穴对淬灭剂的条件下,可见

光 反 应 ６０min,１００mg/L 的 Cr６＋ 还 原 率 可 达

９９􀆰６７％.酸性条件、高空穴对淬灭剂浓度和较低的

反应Cr６＋ 初始浓度对 Cr６＋ 还原率有一定的促进作

用.其反应遵循准一级动力学规律,最佳条件下反

应动力学常数为０􀆰０４min－１.
(３)PIＧgＧNCN具有较好的稳定性,循环反应４

次,Cr６＋ 还原率仍可高达９９􀆰３４％.
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